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摘 　要 :采用热化学气相沉积法 (CVD) ,以乙炔为碳源 ,在单晶硅上制备了定向碳纳米管薄膜。通过扫描电子显微

镜 ( SEM )观察了碳管薄膜及衬底表面形貌。结果表明 ,以多孔硅为衬底生长的碳纳米管管径均匀且离散分布 ,定

向性良好。生长前氨对催化剂膜的预处理具有刻蚀作用 ,可显著提高碳管的生长密度 ,从而获得碳纳米管阵列膜。
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　　自从 1991年日本 Iijima教授 [ 1 ]首先在高分辨

电子显微镜下发现碳纳米管 (CNTs)以来 ,这种准一

维纳米新型碳材料由于其优异的力学、电学、储氢等

性质而显示出重要的理论研究与实际应用价值。目

前已能用多种方法 [ 2 - 5 ]制备碳纳米管 ,并应用于工

程材料的增强、一维量子导线、新一代平板显示材

料、储氢材料及催化剂载体等方面。但是自由生长

的碳纳米管杂乱无章 ,形态各异 ,或积聚成束 ,或互

相缠绕 ,严重制约了其研究和实际应用。因此探索

碳纳米管的取向、离散生长技术 , 制备各种有序阵

列结构是当前的研究热点之一 [ 6 - 16 ]。在硅基上生

长的碳纳米管阵列 ,由于它具有较低的发射阈值电

压和较高的发射电流 ,可以直接作为场发射阴极 ,制

造平板显示器及纳米电子器件 [ 7 - 19 ]。因此硅基上

碳纳米管的定向生长对实现其应用有着十分重要的

意义。本文即采用热化学气相沉积 (CVD )法 ,在单

晶硅上生长出定向碳纳米管薄膜 ,并对不同条件下

的生长形貌进行了分析。

1　方　法

实验原材料为 N型 < 111 >单晶硅抛光片 (电

阻率 4 - 4. 8Ω·cm ) ,使用前经过超声波清洗。多

孔硅是用适当浓度的氢氟酸通过阳极氧化方法形成

的 ,反应在自制的装置上进行的 (如图 1)。以硅片

为阳极 ,阴极由铂材料制成 ,电解液为 HF - H2 O (体

积比 1ζ 1)溶液。阳极氧化电流密度 10 mA /cm
2

,

时间 3 m in。

图 1　阳极氧化装置示意图

首先采用磁过滤离子束沉积技术 ,在处理后的

基底上沉积一层铁膜作为生长碳纳米管的催化剂 ,

其厚度小于 10 nm。将衬底放在石英舟上 ,推入管

状电炉中的石英管 (长 2 m,外径 70 mm )恒温区

内 ,密封后在通 N2 气氛下升温。先将炉温稳定在

600 ℃左右 ,使铁膜在 H2 气氛下还原半小时以消除

铁膜置于空气环境中被氧化所带来的影响。然后继

续升温至 700 ℃,通入 NH3 (100 mL /m in)对铁膜进

行预处理 10 m in。保持炉温 700 ℃,通入流量比为

75 /400 (mL /m in)的 C2 H2 和 H2 气开始生长 ,时间

20 m in。生长结束后在 N2 气氛下冷至 500 ℃以下

取样。

借助于日立 S - 3500N 型扫描电子显微镜

( SEM )对碳管及衬底表面形貌进行了观察。

2　结果及分析

在使用过的众多衬底中 ,我们发现多孔硅是生
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长取向碳纳米管的理想衬底 ,而在未经任何处理的

单晶硅上直接生长只能得到卷曲而短且粗细不均的

碳管 (如图 2)。图 3是阳极氧化后表面形成的多孔

硅形貌。可见 ,此时表面产生疏松多孔状结构。这

种多孔洞结构的衬底十分有利于碳管的生长。

图 2　未经任何处理的单晶硅上生长的

碳纳米管的 SEM照片

图 3　阳极氧化后硅衬底表面形貌

图 4是在上述多孔硅衬底上制备的定向碳纳米

管薄膜的 SEM照片 ,其铁膜厚约 10 nm,且经氨预处

理 10 m in。为了看清碳管内部结构 ,用镊子把薄膜

表面轻轻划开 ,形成一条裂纹。图 4a是整体斜视

图 ,可见碳管的顶端平坦 ,高度基本一致。图 4b是

a中局部区域放大图。观察发现 ,尽管有少量碳管

在生长过程中发生轻微弯曲或缠绕 ,但大多数基本

沿着垂直衬底的方向向上生长。碳管呈离散分布 ,

管径在 50 nm左右 ,高度约 20μm,粗细和长度都很

均匀。

为了研究氨预处理对碳纳米管生长的影响 ,在

沉积 2 nm厚铁膜的多孔硅衬底上进行了生长对比

实验。图 5是在有氨气预处理和无氨气预处理时

(其它工艺完全相同 )生长碳管的表面形貌。由图

5a可见 ,未经氨气刻蚀的样品有许多纳米团聚物 ,

碳管短且呈卷曲状 ;图 5b是经氨气刻蚀后在相同生

长条件下生长得到的碳纳米管 ,视域中是用镊子刮

下的一小束碳纳米管。可见碳管相对较直 ,基本呈

取向生长 ,碳管管径较均一。对比可以看出 ,氨气刻

蚀条件下有利于获得结晶化程度更高、管更细更直

的碳纳米管。没有氨刻蚀 ,只有弯曲的或非定向的

碳纳米管生成 ,并且非晶碳很容易沉积并填充碳纳

米管的间隙。

碳纳米管的生长形态与衬底表面形貌有极大关

系。为了了解氨刻蚀衬底后表面催化层的形貌及其

作用 ,在氨气刻蚀 10 m in后将样品取出观察。需要

指出的是 ,虽然氨处理和生长碳管是先后两个过程 ,

但由于实验中温度调节较慢 ,两者温度选择一致 ,即

在同一温度不同时段分别进行氨处理和碳管生长。

图 6a显示出高温刻蚀后表面呈颗粒状 ,比较致密且

分布均匀。相比之下 ,未经氨气刻蚀 ,其它条件完全

相同的衬底表面铁薄膜颗粒粗大 ,大小不一 ,而且很

多区域都还连接在一起 (图 6b)。而未经过升温的

( a) 　低倍 ( ×2. 5 k) 　　　　　　　　　　　　　 ( b) 　a局部放大 ( ×6 k)

图 4　多孔硅衬底上生长的定向碳纳米管薄膜 SEM照片
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( a) 　无氨气预处理 　　　　　　　　　　　　　 ( b) 　有氨气预处理

图 5　铁膜在无氨预处理和有氨预处理下碳纳米管生长的 SEM照片

铁膜表面平整 ,呈连续的膜状 (图 6c)。由此表明 ,

在一定温度下氨气对铁膜表面具有明显的刻蚀作

用 ,可以使铁膜分离细化 ,从而获得分散均匀、活性

更高的纳米铁催化剂颗粒 ,这将有利于制备出均匀

管径且离散分布的碳纳米管阵列。

3　讨　论

关于碳纳米管定向生长已有不少研究 ,通常都

采用 CVD法获得 ,并且需要等离子体辅助或使用特

殊基底。本文采用热 CVD法 ,利用多孔硅这种特殊

衬底 ,获得了定向碳纳米管薄膜 ,并强调了氨对催化

剂膜刻蚀的重要性。

由于多孔硅衬底具有丰富的比表面积 ,碳原子

在催化剂层中的溶解和扩散更为迅速 ,使得碳纳米

管更易生长。且它可使碳原子向催化剂均匀扩散 ,

保证碳纳米管在各个点的生长速率大致相同。通常

铁薄膜与硅衬底在 500℃的温度下就会发生 Fe和

Si原子的热扩散 ,形成铁硅化合物 ,影响催化剂铁

颗粒的催化活性。因此 ,其表面生成的氧化硅层起

到了隔离的作用 ,防止了因原子互扩散而形成不具

备催化活性的铁硅化合物。阳极氧化在硅表面产生

的疏松多孔层 ,可使沉积的铁膜在氨气刻蚀后沿着

其表面的起伏而分离成均匀的岛状结构 ,均匀分离

的岛状纳米催化剂颗粒有利于碳纳米管的拥挤生

长。

当纳米碳管生长密度加大时 ,由于碳管生长空

间的限制和相邻纳米管自身间的范德瓦尔斯力作

用 ,迫使碳管仅沿垂直基底方向生长。因此 ,通过提

高碳纳米管的生长密度 ,可以形成高度定向的碳纳

米管阵列。在生长前用氨进行预处理 ,目的是希望

得到颗粒均匀细小、离散分布而致密的催化颗粒层 ,

这样才可能生长密度高、速率一致的碳管 ,从而得到

定向 CNT薄膜。当然这还需要选择合适的铁膜厚

度和生长工艺 ,以控制好衬底的催化剂颗粒分布状

态。目前关于氨气在碳纳米管取向生长中的关键作

用 ,工作已有一些报道 [ 6, 12 - 15 ]。而对于 NH3 预处理

的作用 ,说法不一。Ren
[ 6 ]认为是一刻蚀减薄过程 ,

而 Choi
[ 12 ]认为碳管阵列生长与 NH3 刻蚀无关 ,只

( a) 　700 ℃刻蚀 　　　　 ( b) 　高温处理未刻蚀 　　　　 ( c) 　未经过高温处理

图 6　铁膜刻蚀与未刻蚀对比的 SEM照片
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需在生长中保持一定数量的 NH3 ,防止非晶碳覆盖

在碳管表面。总之 , NH3 对 CNTs生长确实起了作

用 ,没有它难以生成定向 CNT薄膜。

4　结　论

采用热 CVD法 ,以乙炔为碳源 , 700 ℃下在硅

基上制备了离散分布 ,管径、长度均匀的定向碳纳米

管薄膜。多孔硅是生长取向碳纳米管的理想衬底 ,

这归因于其疏松多孔结构。而在未经任何处理的单

晶硅上直接生长只能得到卷曲而短且粗细不均的碳

管。生长前氨对催化剂膜的预处理对碳纳米管定向

生长起着关键作用 ,它能将催化剂膜刻蚀成分散均

匀、活性更高的纳米铁催化剂颗粒 ,从而大大提高碳

管生长密度 ,制备出良好定向的碳纳米管阵列膜。

没有氨刻蚀 ,只有弯曲的或非定向的碳纳米管生成 ,

难以获得定向 CNTs薄膜。
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Abstract: Carbon nanotubes film s grown on single - crystal silicon by thermal chem ical vapor deposition using acet2
ylene gas as carbon source were p repared. The morphology of carbon nanotubes film s and surface of substrates were

exam ined by scanning electron m icroscope ( SEM ). The results show that carbon nanotubes grown on porous silicon

substrate are well aligned with uniform diameter and dispersed distribution. Ammonia p retreatment to catalyst film s

is an etching p rocess that increases the growth density of carbon nanotubes, and hence carbon nanotubes array film s

can be obtained.

Key words: CNTs film s; thermal CVD; align; ammonia p retreatment
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D ISTR IBUT IO NS O F TRACE RARE EARTH LANTHANUM AND

Y TTR IUM IN PURE CO PPER AND THE IR EFFECTS

O N EL ECTR ICAL CO ND UCT IV ITY

AND HARD NESS

L IU Guo2m ing1 , ZHANG Meng1 , FU Shao2Yun2
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Abstract: The distributions of two rare earth elements namely lanthanum and yttrium in copper and their effects on

the electrical conductivity and hardness have been studied. The results show that the REs are able to refine the

structure of pure copper and the mechanism s have been discussed. The addition of 0. 05wt % REs for both lantha2
num and yttrium leads to the maximum electrical conductivity. Moreover, the variance in the electrical conductivity

of copper with the content of REs under different annealing temperatures is studied. Yttrium shows greater imp rove2
ment in the electrical conductivity than lanthanum does. The addition of REs increases the m icrohardness of casting

pure copper. Analyses by X - ray diffraction and energy spectrum show that REs are distributed on grain matrix in

the form of RE compound after annealing, some RE agglomerates are observed at grain boundaries.

Key words: copper; lanthanum; yttrium; electrical conductivity; hardness
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